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Цнапоэтнлированием 2,2-диметил-4-формилтетрагидропирана синтезирован 2,2-днме- 
•П1Л-4-формил-4-Р-цнаноэтилтетрагидропиран и изучены некоторые его превращения.

Бнбл. ссылок 3.

Настоящее исследование посвящено синтезу и некоторым превра
щениям производных тетрагидропирана II и IV по схеме
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Восстановление II алюмогидридом лития привело к спирту III.
При восстановлении в присутствии никеля Ренея под давлением и 

при нагревании имела место циклизация с образованием пиперидиново
го кольца (XIII). Амин XIII через амид XIV переведен в амин XV.
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2,2-Диметил-4-формил-4-^-цианоэтилтетрагидропиран (II). К смеси 
10 г (0,07 моля) альдегида I [1,2], 20 мл сухого бензола и 0,56 г (0,01 мо
ля) едкого кали при перемешивании прикапывают 10 г (0,19 моля) акри
лонитрила с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не 
поднималась выше 50°. Смесь кипятят 4 часа, охлаждают, экстрагируют 
эфиром, экстракт сушат над сернокислым магнием. После отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Получают 11,5 г (83,9%) II с т. кип. 
142°/2 мм, п“ 1,4730. Найдено %: С 67,58; Н 8,30; N 7,44. CnHi7NO2. Вы
числено °/0: С 67,66; Н 8,77; N 7,16. ИК спектр: мс_0 1720, *сх 2290 
vrH 2720 с.и՜’.G11

2,2-Диметил-4-оксиметил-4-у-аминопропилтетрагидропиран (III). 
Гидрированием 2 г (0,01 моля) II 1,14 г (0,03 моля) алюмогидрида ли
тия по [3] получают 1,6 г (77,6%) аминоспирта III с т. кип. 176— 
17873 мм, п^ 1,4920. ИК спектр: v0H 3200—3600 см՜1. Гидрохлорид, т. пл. 
89—90° (из смеси эфир-ацетон). Найдено %: N 5,97; С1 15,04. C։iH23NO2- 
•НС1. Вычислено %: N 5,88; С1 14,92.

Метиловый эфир 2,2-диметил-4-формилтетрагидропиран-4-пропионо-  
вой кислоты (IV). Из 3 г (0,02 моля) альдегида I и 4,5 г (0,05 моля) ме
тилового эфира акриловой кислоты аналогично получению II получают 
3,48 г (72,6%) эфира IV с т. кии. 133—13572 мм, п% 1,4650, d*°
1,0217, MKD 61,66, выч. 58,72. Найдено %: С 63,48; Н 8,65. С12Н20С>4. Вы
числено С 63,13; Н 8,83. ИК спектр: •/_ о 1720, *Гн 2720, vrnn 
1740 см֊1.

2,2-Диметил-4-формилтетрагидропиран-4-пропионовая кислота (V). 
а) Смесь5 г (0,02 моля) IV и 20 мл 10% раствора едкого натра кипятят 
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5 час., затем при охлаждении подкисляют разбавленной (1:1) соляной кис
лотой, экстрагируют эфиром и сушат над сернокислым магнием.

После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Получа
ют 3 г (64,6%) кислоты Уст. кип. 175—178°/2 мм. 1,4850. Найде
но %: С 61,37; Н 8,52. СцН!8О4. Вычислено %: С 61,66; Н 8,46. б) Смесь 
4 г (0,02 моля) II и 20 мл 20% раствора едкого натра нагревают 5 час; 
Обрабатывают аналогично (а). Получают 3 г (68,2%) кислоты Уст. кип. 
177—17972,5 мм. п» 1,4850. ИК спектр: *со 1720, *соо 1740, усн 2720,. 

*он 3500—3600 см 1.
2,2-Диметил-4-оксиметил-4-^-цианоэтилтетрагидропиран (VI). К ра

створу 0,38 г (0,01 моля) натрийборгидрида в 20 мл воды при переме
шивании прикапывают 10 г (0,05 моля) II, поддерживая температуру 
20—25°. Перемешивание продолжают 3 часа. Реакционную смесь под
кисляют разбавленной (1:3) соляной кислотой, экстрагируют эфиром и 
сушат над сернокислым магнием. Перегонкой получают 10 г (99,0%) 
оксинитрила VI с т. кпп. 174—17573 мм, п^1 1,4835. Найдено %: 
С 67,31; Н 10,20; Ы 7,16. СпН|9МО2. Вычислено %: С 66,96; Н 9,71; Н 7,09. 
ИК спектр: *он 3200—3600, мсх 2260 см՜1.

2,2-Диметил-4-^-цианоэтилтетрагидропиран-4-этилкарбинол (VII) 
К эфирному раствору 6 г (0,03 моля) II при —5—0° прикапывают эфир
ный раствор реактива Гриньяра, приготовленного из 0,8 г (0,03 моля) 
магния и 3,6 г (0,03 моля) бромистого этила. Смесь перемешивают 3 ча
са. Осадок разлагают водой до полного растворения и добавляют не
большое количество соляной кислоты. Экстрагируют эфиром, сушат, пе
регоняют. Выход 3,8 г (58,8%). Т. кип. 164—16672 -им, п*1 1,4800. Най
дено %: С 70,11; Н 10,69; Ю 7,93. С13Н23МО2. Вычислено %: С 69,28, 
Н 10,28; Ы 6,21.

2,2-Диметил-4-^-цианоэтилтетрагидропиран-4-фенилкарбинол (VIII).. 
Из 6 г (0,03 .моля) II и реактива Гриньяра, приготовленного из 0,8 г 
(0,03 моля), .магния и 4,7 г (0,03 моля) бромбензола, аналогично выше
описанному, получают 5,2 г (61,9%) оксинитрила VIII. Т. кип. 216— 
219, 573 мм. Найдено %: С 74,67; Н 8,62; И 5,48. С17Н23МО2. Вычисле
но %: С 74,32; Н 8,47; Ы 5,12.

2,2-Диметил-4-у-аминопропилтетрагидропиран-4-эти.лкарбинол (IX). 
Гидрированием 2,25 г (0,01 моля) оксинитрила VII, 0,38 г (0,01 моля) 
алюмогидрида лития по [3] получают 1,7 г (74,5%) аминоспирта IX ст. 
кип. 180—18275 мм. п“ 1,4900. Найдено %: С 67,49; Н 12,06; И 6,39.. 
С18Н27МО2. Вычислено %: С 67,07; Н 11,80; И 6,10.

2.2-Диметил֊4-у-аминопропилтетрагидропиран-4-фенилкарбинол (V). 
Гидрированием 2,73 г (0,01 моля) оксинитрила VIII, 0,38 г (0,01 моля) 
алюмогидрида лития по [3] получают 2,6 г (94,8%) аминоспирта Хет. 
кип. 191—19273 мм. т. пл. 56—57° (из эфира). Найдено %: С 73,20; 
Н 9,61; И 5,24. С17Н27ЫО2. Вычислено %: С 73,63; Н 9,80; Ы 5,04. Гидро
хлорид, т. пл. 83—84° (из смеси эфир-ацетон). Найдено %: И 4,63,. 
С1 11,52. С17Н27МО2-НС1. Вычислено %: Н 4,46; С1 11,30.
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3-Оксо-8,8-диметил-2,9-диоксаспиро(5,5)-ундекан (XI). Смесь 6 г 
(0,03 моля) VI, 27,5 г 98% серной кислоты и 30 мл бензола нагревают 
на водяной бане 5 час. После охлаждения раствор нейтрализуют 5% 
раствором ЫаОН до pH 4—5, экстрагируют эфиром, сушат над серно
кислым магнием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Выход 3,2 г (53,3%), т. кип. 154—157°/1,5 мм, п“ 1,4915. Найдено %: 
С 66,72; Н 9,68. СцН180з. Вычислено %: С 66,96; Н 9,71. М=198 (масс- 
спектрально). ИК спектр: зС0 1740—1745 см՜1.

2,2-Диметил-4-оксиметил-4-у-оксипропилтетрагидропиран (XII). Гид
рированием 2,2 г (0,01 моля) лактона XI 1,9 г (0,05 моля) алюмогидри- 
да лития по [3] получают 1,4 г (62,5%) гликоля XII с т. кип. 188°/5 мм, 
л^° 1,4910. Найдено %: С 65,55; Н 11,21. СцН230з. Вычислено %:
С 65,34; Н 10,95. ИК спектр: ?он 3100—3600 см—1.

8,8-Диметил-2-аза-9-окса-(5,5)-ундекан (XIII). 10 г (0,05 моля) II 
в 100 мл сухого спирта восстанавливают в металлической бомбе при 
100 атм и 60° в течение 7,5 часа в присутствии никелевого катализатора 
Ренея. После удаления спирта остаток перегоняют в вакууме. Выход 
4,36 а (46,5%), т. кип. 118—120°/7 мм, п2? 1,4865, б20 0,9857, МИ 
52,74, выч. 53,84. Найдено %: С 72,38; Н 12,20; И 7,53. СИН21МО. Вычис
лено %: С 72,09; Н 11,54; 14 7,63. М= 183 (масс-спектрально). ИК спектр: 
*он 3250—3450 см՜1. Гидрохлорид, т. пл. 167—168° (из эфира). Найде
но %: М 6,10; С1 16,59. СцНмНО-НС!. Вычислено %: 14 6,39; С1 16,22.

2-Ацетил-8,8-диметил-2-аза-9-окса-[5,5]-ундекан (XIV). Смесь3,66 г 
-(0,02 моля) XIII, 4,04 г (0,04 моля) ангидрида уксусной кислоты п 20 мл 
бензола нагревают при 75° 3 часа. После отгонки бензола остаток пере
гоняют в вакууме. Выход 3,87 г (86,0%), т. кип. 151—155°/2 мм, п2^ 
1,4960. Найдено %: С 69,52; Н 9,96; 14 6,30. С13Н23МО2. Вычислено %: 
С 69,20; Н 10,28; 14 6,21. ИК спектр: *со 1650 см֊1.

2-Этил-8,8-диметил-2-аза-9-окса-(5,5) -ундекан (XV). Гидрированием 
3 г (0,01 моля) XIV 1,9 г (0,05 моля) алюмогидрида лития по [3] полу
чают 1,93 г (68,9% )ХУ с т. кип. 98—100°/2,5 лл։, п“ 1,4760, б20 0,9426, 

53,20, выч. 53,41. Найдено %: С 74,28; Н 11,62; 14 6,59. С։зН2614О. 
Вычислено %: С 73,93; Н 11,84, 14 6,63. Гидрохлорид, т. пл. 186—187° (из 
эфира). Найдено %: 14 5,77; С1 14,30. СшНмМО-НС!. Вычислено %: 
К 5,65; С1 14,68.

2,2-ԴԻՄԵԹԻԼ-4-ՖՈՐՄԻԼ-4-թ-ՑԻԱՆԷԹԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ 
ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ ՆՐԱ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Ռ. Ա. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, է. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2-Դիմ եթիլ֊4֊ֆորմիլտետրահիդրոպիրանի (I) ցիանէթիլացմ ամբ ըս- 
սււսցւԼած է 2,2֊ դիմեթիլ֊4-ֆ֊ցիանէթիլտետրահիդրոպիրանը (II )է 11֊ի և !7֊ի 
'•ՒԴք'ուՒ‘Ժ9 ստացված է V թթուն։ II֊ի հիգրումից լիթիումի ալյումահիդրի- 
գով ստա ցված է III ամինասպիրտը, իսկ նատրիումի բորհիդրիդով) VI օքսի֊
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նիտրիլր։ Վերջինս ծծմբական թթվի ներկայությամբ ենթարկված է, հիդրոլի- 
դի։ Ս աացված պրոդուկտի թորումից անջատված է XI լակտոնր, որի հիդ- 
բումից ստացված է XII դւիկո1[յ։ Գրին յարի ռեակտիվի փ ո խազդմ ամբ
սինթեղված են VII, VIII օքսինիտրիլներր, որոնց հիդրված են համապւստաս- 
քսան ամինասպիրտների (IX, X)։ ճնշման տակ ջրածնի ներկայությամբ տա
քացնելիս II-ից ստացված է ցՒհէՒհ պր՝որ1ո։կտ (^14)' Վերջինիս և քացա
խաթթվի անհիդրիդի փոխազդեցութ յո։նից առաջա ցած XIV ամիդր հիդրված 
է համապատասխան ամինի (XV)։

THE. SYNTHESIS OF 2,2-DIMETHYL-4-FORMYL-4-0- 
CYANOETHYLTETRAHYDROPYRANE AND ITS TRANSFORMATIONS

A. S. NORAV1AN, R. A. KUROYAN, E. S. SARKISSIAN and S. H. VARTANIAN

Cyanoethylation of 2,2-dimethyl-4-formyltetrahydropyrane leads to 
2,2-dlmethyl-4-formyl-4-₽-cyanoethyItetrahydropyrane In good yield. A 
number of transformations of this compound are described.
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